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(54) Co poly mere Polyaminosaureester 

(57) Von Polyaminosauren abgeleitete Copolymere, die zu mindestens 75 % der vorhandenen Einherten aus Struk- 
tureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) 



NH— A —CO 

6oor 1 

(I) 



-{*jh— b — CO J 

(II) 



bestehen, in denen die Strukturelemente A gleiche Oder verschiedene trifunktionelle Kohlenwasserstoffradikale mit 2 
Oder 3 C-Atomen sind, wobei ein Copolymeres aus mindestens drei Einheiten der Formel (I) besteht. 
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Beschreibung 

h < JS^ri n f dUr u eder ^ ate ' * sbesondere P°lyasparaginsaure, haban in iungste, Zeit aufgrund ihrer Eigenschaften 
S I kT^' 9e,UPden &n V ° rteil d6S Wyasparaoinsauregerostes ist die sehr gute UmwellertragS 
S^ri^'S 8 1* ' ^ ° ie * 0k *' SChe Abbaubarkertder polymeren AsparagiLuren ist e.n^esTat 
der naturnahen von Polyam.nosauren abgeletteten Grundstruktur. Die vorteilhaften Eigenschaften von Polyasparaoin- 
^uren bezuglich der biolog,schen Abbaubarkeit im Vergleich zu Polieren mit C-C-Gerust (z B plTrSS 

eJllir ^ i,le f )are Synthesevorstufe ,st ,n den meisten Fallen Polysuocinimid. das cyclische Imid der Polyasparagm- 
saure Oder Oenvate monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, w.e Malemsaure sparagm 

km Jf °I' rd EP ' A "° 578 "j* die S ^ hese von Polysuccinimid durch Emteen von Asparaginsaure, in Polyalkyiengly- 
ko.en. allein oder .m Gem.sch mrt weiteren Aminosauren. beschrieben. WO 92/14753 beschreibt die SynthL 
Polysucamm-d und PolyasparaginsSure durch thermische Kondensation von Asparaginsaure US-A 5 219 952 
beschreibt d.e oynthese von Polysuccin.mid aus Maleinsaureanhydrid und Ammoniak sowi P die Hydrolyse des Produk- 
tes zu Polyasparag.nsdure. EP-A-0 578448 beschreibt die Synthase von Polysuccinimid durch Erhitzen von Aminosau- 
ren und monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren bzw. deren Ammoniumsalzen 

^Z^l^Tl" ? ,Qen 2ahlreiche v °rteilhafte Eigenschaften. besitzen jedoch keine oberf.achenaktiven 
E^nsSfn Tf*^ u^*"' ** ^' genscnaften der PdyasparaginsSure mit tensidischen 

E^enschaften verbmden. ,st d,e E.nfuhrung von hydrophoben. olvertraglichen Molekulteilen in das uberwiegend hydro- 
phile Polyasparaginsauregerust erforderlich. 

T^K Di ! ^ e ^ n ^TJ 0i r^ Cmimid "* Aminen 2U Po, y as Pa r a9insaureamiden ist ebenfalls bekannter Stand der 

« p I US " A 5 292 858 Synth6SS m PolyaminosaureamkJen durch 

Hydrolyse von Polysucan.m,ddenvaten hergestellt durch Umselzung von Maleinsaurehalbestern mit Ammoniak Oder 
Aminen. beschrieben. 

Nach diesen Vorschriften sind Copoiymere mit freien Carbonsauregruppierungen und AlHylarridgruppen zugang- 
l.cn Diese Copoiymere weisen jedoch gravierende Nachteile auf. So enthalten die Produkte harstellungsbedingi in 
mehr oder wen.ger geringen Mengen freie Alkylam.ne, die in vielen Anwendungen unerwQnscht sind und der»n Ver- 
wendung auch toxikolc^ische und Okologische Nachteile mit sich bringen kann. Die Alkylamine tonnen zusatzlich auch 
durch z. B. hydrolytische Spaltung wahrend des Gebrauches derartiger Cooolymere freigesetzt we.d^n 
p « ^° P °T ere Po| y as P a,a 9insaurederivate, in denen ein Teil der Cartxwylgruppen mit Alkoholen, insbescndere mit 
Fettakoholen. verestert sind. sind bislang nicht bekannt. Derartige ne-.e Esierderivate werden durch die Erfindung 
bere.tgesteilt. Da d.e Hersteilung der erfindungsgemafien Verbindungen nicht auf der Verwendung von Aminen basiert 
und Am.ne auch nicht in gebundener Form in den Copdymeren enthalten sind, weisen die erf indungsgemaBen Verbin- 
dungen die oben genannten Nachteile nicht auf. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemafJen Copolymeren ist ihre sehr gute Umwertvertraglichkeit, die sich aus der 
naturnahen. von Polyaminosduren abgele.teten Grundstruktur sowie der Anbindung der AII<y| S eitenketten uber Ester- 
gruppen ergibt. 

Die erf indungsgemarJen Copolymeren konnen durch die Art und Dichte der Alkvlseitenketf-n -benso vvie durch in. 
Moigewicht verschiedenartigsten anwendungstechnischen Anforderungen angepaRt warden. So konnen sich kurzket- 
tig alkylsubst.tu.eile Derivate als Sequestriermittel eignen oder in korrosionsschOtzenden Anstrichen Verwendung fin- 
den, zumal sie auch in polaren organischen Losungsmitteln loslich sein konnen 

Langkettig alkylsubstituierte Copoiymere zeigen grenzf lachenaktive Eigenschaften. Durch Variation verschiedener 
Parameter, wie Ketten^nge der langkettigen Komponente, Polymerisationsgrad des Copolymeren, Verhaitnis hydro- 
phober Sertenketten z' -e.en Carbonsauregruppen etc. sind umweltvertrAgliche oberf lachenaktive ProduWe mit her- 
ausragenden Anwendungseigenschaften erh&ltlich. Diese sind vielsertig einsetzbar z. B. als W/O- wie auch als O/W- 
Ernulgatoren. D.e schaumstabilisierenden Eigenschaften ermoglichen eine Verwendung als Schaumverstarker z B in 
miWen kosmetschen Reinigungsmitteln oder in Haushaltsdetergentien. Weitere Anwendungsgebiete der oberfiachen- 
aktiven Matonahen mrt der fur Polyasparaginsauren charakteristischen Komplexierungsfdhigkeit fur zweiwertige Metall- 
lonen wie Ca sind Waschmittelhilfsstoffe und Builder, Dispergierhilfsmitte! oder Konditioniermrttel fur kosmetische 
Anwendungen 

Die erfindungsgem^Ben Copolymeren bestehen zu mindestPns 75 % der vorhandenen Einheiten aus Strukturein- 
heiten der allgemeinen Formein (I) und (II) 
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tNH— A — CO]- 
dooR 1 J ~~£nh — B — CO^j- 

(I) (II) 

in der die Strukturelemente A gieiche oder verschiedene trifunktionelle Kohlenwasserstoffradikale mit 2 oder 3 C-Ato- 
men sind, wobei ein Copolymeres aus mindestens drei Einheiten der Formel (I) besteht, worin 

R 1 die Bedeutung von R 2 , R 3 urid R 4 haben kann, wobei 

R 2 ein oder mehrere Reste aus der Gruppe der Alkali-, Erdal kali metalle, Wasserstoff oder Ammonium, 
[NR 5 R 6 R 7 R 8 ] + sind, worin R 5 bis R 8 unabhangig voneinarider Wasserstoff, Aikyl oder Hydroxyalkyl bedeuten, 

R 3 gieiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste R 9 mit 6 bis 24 
C-Atomen oder Radikale der Struktur -X-R 9 sind, wobei X eine Oligo- oder Poiyoxyalkyienkette mit 1 bis 100 
Oxyalkyleneinheiten ist, 

R 4 gieiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste mit 1 bis 5 C- 
Atomen sind, 



und mindestens jeweils ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und mindestens ein Rest R 1 die von R 3 oder R 4 annehmen 
muB und die Einheiten [-NH-B-CO] Bausteine aus der Gruppe der proteinogenen oder nicht proteinogenen Aminosau- 
ren sind und zu nicht mehr als 20 Gew.-% enthaiten sind. 

Als Aminosaurebausteine [-NH-B-CO] aus der Gruppe der proteinogenen Aminosauren kommen z. B. Glutamin, Aspa- 
ragin, Lysin, Alanin, Glycin, Tyrosin, Tryptophan, Serin und Cystein sowie deren Derivate in Frage; nicht proteinogene 
Aminosauren konnen z. B. p-Alanin, co-Amino-1-alkansauren etc. sein. 

ErfindungsgemaB sind Verbindungen, bei denen mindestens einefreie Carboxylatgruppe (R 1 = H ( Metall, Ammo- 
nium) vorhanden ist, ein Rest R 4 aus der Gruppe der geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten 
Alkylreste mit 1 bis 5 C-Atomen stammt (z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, n-Pentyl) und 
ein Rest R 3 gieiche Oder verschiedene Radikale der Struktur R 9 -X- sind, wobei R 9 aus der Gruppe der geradkettigen 
Oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylreste mit 6 bis 24 C-Atomen stammt (z. B. verzweigte oder 
lineare Octyl-, Decyl-, Dodecyh Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, Docosylreste, auch ungesattigte und mehrfach 
ungesattigte Spezies wie z. B. Oleyl) und X eine Poiyoxyalkyienkette von 0 bis 100 Alkylenglykoleinheiten, vorzugs- 
weise abgeleitet von Ethylenoxid, Propylenoxid Oder Gemischen daraus. Eine bevorzugte Form der erfindungsgema- 
Ben Copolymer en enthalt Alkylreste R 9 mit 8 bis 24 C-Atomen ohne Alkylenglykolspacer (Alkylenglykolkettenlange 0). 

Besonders vorteilhaft handelt es sich bei den erf indungsgemaBen Copplymeren urn von Polyasparaginsaure abge- 
leitete Verbindungen, wobei A ein trifunktionelles Radikal mit 2 C-Atomen der Struktur (A1) oder (A2) ist 



(A1) 



CH— 
I 

CH2 



(A2) L 



CH2- 
I 

-CH 



Die Herstellung der Copolymeren kann durch sequentielle Umsetzung von Polyasparaginsaureimid (Polysuccini- 
mid, hergestellt beispielsweise nach US-A 5 219 952) mit Alkoholen R 4 OH in einer ersten Stufe und gegebenenfalls 
nachfolgende partielle Reaktion mit Alkoholen R 3 OH erfolgen. Dabei haben R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeu- 
tung. Vorzugsweise ist R 4 ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen. Vorzugsweise ist R 3 ein 
geradkettiger oder verzweigter, gesattigter oder ungesattigter Alkylrest mit 8 bis 24 C-Atomen. Bei Verwendung von 
Polyoxyalkylenketten X sind diese vorzugsweise abgeleitet von Ethylenoxid, Propylenoxid Oder Gemischen daraus. In 
einer dritten Stufe konnen die von R 4 OH abgeleiteten Estergruppen unter milden Bedingungen teilweise oder vollstan- 
dig hydrolysiert werden, unter Freisetzung der fur die erf indungsgemaBen Copolymeren charakteristischen Carbon- 
saure- bzw. Carboxylatgruppen. Dabei bleiben die die erfindungsgemaBen Copolymeren weiterhin kennzeichnenden 
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Estergruppen der langkettigen AJkohole bevorzugt erhalten. 

Als Alkoholeder Formel R 4 OH k6nnen beispielsweise Verbindungen mit R 4 = Methyl, Ethyl, n- Propyl. i-Propyl n- 
Butyl, i-Butyl. s-Butyl und rvPentyl eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden Methyl- und Ethylalkohol verwen- 
det. 

Als Rest R 3 kOnnen z. B. lineare Oder verzweigte Decyh Dodecyh Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl- Docosyl- 
reste Oder ungesattigte Alkylreste wie Oleyl eingesetzt werden. 

Ein bevorzugtes Verfahren erfolgt durch Umsetzung des Asparaginsaureimides mit einem UberschuB des Alkohols 
be. 1 bis 20 bar und 65 bis 200 °C fur 6 bis 48 h, mit oder ohne Zusatz werterer LOsungsmittel, wie Dim ethyl sulfoxid 
Dimethyrformamid, Ethylenglykoi. Oligoethylenglykole, Mono- und Oligoethylenglykolaikylether mit oder ohne Anwe- 
sennet eines sauren oder basischen Katalysators, vorzugsweise Mineralsaure, organische Sauren, saure lonenaus- 
tauscher, AJkah- und Erdalkalisalze organischer und anorganischer Sauren, Alkali- und Erdalkaii hydroxide Alkoxylate 
besonders vorzugsweise Alkali- oder Erdalkalialkoxylate der eingesetzten AJkohole. 

Ein werteres Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaSen Copolymeren ist dadurch gekennzeichnet da3 
man em Gemisch von Monoestern monoethylenisch ungesdttigter Dicarbonsauren mit Ammoniak umsetzt bzw die 
Ammomumsalze dieser Sauren thermisch in das Polymer oberfuhrt Eingesetzt werden kOnnen Derivate der Malein- 
saure, Fumarsaure, Itaconsaure, Alkarylbernsteinsaure. Alkylmaieinsdure. Citraconsauie oder deren Ammonium- 
salze, vorzugsweise Derivate der MaleinsSure. Fumarsaure oder itaconsaure, besonders vorzugsweise 
Maieinsaurederivate der allgemeinen Formel n ('I!) und (iV) 



O 



o o 

(III) (iv) 



oz 

OR4 



wobei Z fur Wasserstoff und/oder Ammonium. R 3 und R 4 fur die oben genannten Reste stehen. Diese Maleinsaurede- 
rivate kdnnen jeweils alleine oder im Gemisch mrteinander eingesetzt werden. 

Vorzugsweise eingesetzte Reste R 3 sine! Alkylreste mit 8 bis 24 C-Atomen ohne Polyaikylenglykolanteil, beispiels- 
weise lineare oder verzweigte Decyi-, Dodecyl-, Tetradecyl., Hexadecyl-, Octadecyl- oder Docosylreste sowie ungesat- 
tigte Alkylreste, wie z. B. Oleyl. Vorzugsweise eingeseizie Reste R 4 ssnd Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen ohne 
Polyaikylenglykolanteil, vorzugsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Prcpyl, n-Butyl, i -Butyl, s-Butyl. Das Verhaitnis der Kom- 
ponenten (III) und (IV) betragt vorzugsweise zwischen 100 : 0 und 10 : 90, besonders vorzugsweise zwischen 75 • 25 
40 und 25 : 75. 

!m erfindungsgemaSen Verfahren werden die eingesetzten Maleinsauremonoester mit 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 
0,8 bis 1,5 Equivalenten Ammoniak (als Ammoniakgas bzw. als LOsung) umgesetzt. Die Reaktion kann mit oder ohne 
Zusatz eines organischen LOsungsmittels erfolgen. Als Lc-sungsmittel kommen beispielsweise Alkohole, Ether, CHigo- 
und Poly(alkyien)glykole bzw. -glykolether, Dimethylsulfoxid, Dimethyrformamid in Frage. Bei Verwendung eines 

45 LGsungsmittels wird vorzugsweise der kurzkettige AJkohol H A OH eingesetzt. Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen 
von 0 bis 150 °C, vorzugsweise 40 bis 120 °C. Eine bevorzugte Vorgehensweise ist beispielsweise die Umsetzung von 
Maleinsauremonoalkylester und waBrigem Oder gasfCrmigem Ammoniak bei 50 bis 70 °C, Entfernen des gegebenen- 
falls aus der AmmoniaklGsung stammenden Wassers bzw. des Reaktionswassers bei vermindertem Druck und 20 bis 
120 °C, vorzugsweise bei 50 bis 80 °C, sowie, weiterhin unter vermindertem Druck, langsame Steigerung der Tempe- 

so ratur auf 90 bis 150 °C, vorzugsweise auf 100 bis 120 °C, unter Ruhren der zunehmend viskoser werdenden Reakti- 
onsmischung. Dabei findet die Umsetzung zum Copolymeren statt. Unter den Reaktionsbedingungen werden 
gleichzertig ein Teil der Estergruppen, bevorzugt die von R 4 OH abgeleiteten, hydrolysiert und die gewunschten Carbon- 
saure- bzw. Carboxylatgruppen freigesetzt. Unter den Reaktionsbedingungen trrtt eine Bildung von cyclischen Imid- 
strukturen (V) aus den hydrolysierten Asparaginsaureeinheiten (VI) nur untergeordnet auf. 

55 
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(V) 



(VI) 



Daruber hinaus ist anzunehmen, daf3 im Produkt vorhandene Imidstrukturen (V) zudem unter Anwendungsbedin- 
gungen in Gegenwart eines waGrigen Mediums unter Freisetzung der Saureeinheiten (VI) geoffnet werden. 

Durch milde partielle oder vollstandige Hydrolyse, bevorzugt.der vom kurzkettigen Alkohol R 4 OH abgeleiteten 
Esterfunktionen kann, wenn gewunscht, der Anteil freier Sauregruppen bzw. Carboxylatgruppen weiter erhdht werden. 
Zur Hydrolyse werden Losungen oder Suspensionen der Copolymeren in organischen Losungsmrtteln mit Wasser oder 
Wasserdampf umgesetzt, oder die Copolymeren werden in Wasser mit und ohne Zusatz organischer Cosolventien 
hydrolysiert. Diese Reaktion kann ohne Katalysator oder in Gegenwart von organischen oder anorganischen Sauren, 
sauren lonenaustauschern oder sauren Mineralien oder basischen Verbindungen, wie Metallhydroxiden oder Aminen 
erfolgen. Vorzugsweise als Basen eingesetzt werden Alkali- und Erdalkalimetal I hydroxide, z. B. Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid, in kataiytischen oder stochiometrischen Mengen. 

Durch Zusatz von amino- und carboxyfunktionellen Verbindungen zur Reaktionsmischung konnen Copolymere 
erhalten werden. in denen die angebotenen Bausteine uber Amidbindungen gebunden vorliegen. Geeignete Bausteine 
sind Aminosauren aus der Gruppe der 20 proteinogenen Aminosauren, welche als Monomere in alien naturlichen Pro- 
teinen enthalten sind. in enantiomerenreiner oder racemischer Form, wie z. B. Glutamin, Asparagin, Lysin, Alanin, Gly- 
cin, Tyrosin, Tryptophan, Serin und Cystein sowie deren Derivate, Oder nicht proteinogenen Aminosauren mit jeweils 
einer oder mehreren Amino- bzw. Carboxyfunktionen, wie z. B. p-Alanin, a>-Amino-1-alkansauren. Die Bausteine, vor- 
zugsweise 0 bis 20 Gew.-% werden der Ausgangsmischung der Maleinsaurederivate zugesetzt oder zur Modifizierung 
der Kettenenden nach erf olgter Synth ese des Polymeren mit diesem umgesetzt, vorzugsweise unter Zusatz polarer 
Solventien, wie z. B. Alkoholen oder Dimethyfformamid. 

Die erfindungsgemaBen Copolymeren zeigen hervorragende Eigenschatten als Sequestriermiitel, als Additive zu 
Farben und Lacken sowie insbesondere bei der Stabilisierung von OAV- und W/O-Emulsionen und als Schaumstabili- 
satoren. Aufgrund ihrer von Polyaminosauren abgeleiteten Struktur besrtzen sie hohe Umwel^ertraglichkeit. 

Beispiele fur erfindungsgemaBe Copolymere sind: 
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Zur Vereinfachung sincl alle beispielhaften Strukiuren in a-Verknupfung (Vii) dargestellt; dieses bedeutet keine 
Aussage uber das tats^chliche Verhaitnis an a/p-Strukturen in den erfindungsgemaBen Polymeren. 
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Beispiel 1 

In einem 2000-ml-Kolben mit einem scherkraftreichen Ruhrer, Thermometer und Destillationsaufsatz werden 710 
20 g Maleins£uremonododecylester (2,5 Mol), 360 g Maleinsauremonoethylester (2,5 Mol) und 100 ml n-Butanol auf 50 
°C erwarmt. Innerhalb von 20 Min. werden 340 g wafcriger AmmoniaklGsung 25%ig (5 Mol) bei einer max. Temperatur 
von 70 °C zugetropft Nach einer Reaktionszeit von 30 Min. wird unter langsamer Druckverminderung auf 30 mbar und 
einer max. Temperatur von 80 °C Wasser und Butanol innerhalb von 2 Stunden abdestilliert Sobald kein Wasser mehr 
sichtbar im Kuhler kondensiert, wird der Ansatz im Vakuum innerhalb von 6 h langsam auf 110 °C erhitzt. Es liegt 
25 danach eine gelbbraune, karameilartige Masse vor. Nach 13 C-NMR liegt eine partiel! veresterte Polyasparaginsaure 
vor, bei der das Verhaitnis -COOH : -COOC 12 H 25 ca. 1 : 1 ist. Der Anteil des Ethylesters und des Dodecylalkohols lie- 
gen unter 1 Mol-%. Das Gelchromatogramm gemessen in Losung in Tetrahydrofuran zeigt ein mittleres Molgewicht von 
ca. 900 an (entsprechend einer Ketteniange von N = ca. 4,5; Eichung gegen Polystyrol). 

30 Beispiel 2 

500 g des Produktes aus Beispiel 1 werden in einem evakuierbaren Kneter auf 100 °C aufgeheizt und innerhalb 
von 6 h bei 30 mbar langsam auf 120 °C erhitzt Das resultierende Produkt hat nach GPC ein mittleres Molekularge- 
wicht von ca. 2400 (N = ca. 12). 

35 

Beispiel 3 

Wie unter Beispiel 1 beschrieben, werden 442 g Maleinsauremonostearylester (1 ,2 Mol), 826 g Maleinsauremono- 
butylester (4,8 Mol), 100 mi n-Butanol und 408 g Ammoniakiosung 25 %ig (6 Mol) zur Reaktion gebracht Das resultie- 
40 rende, teste, leicht klebrige Produkt weist nach 13 C-NMR em Verhaitnis der Gruppen -COOH : -COOC 4 H 9 : - 
COOC 18 H 37 von ca. 2,8 : 1 ,2 : 1 auf. Das GPC zeigt ein mittleres Molgewicht von ca. 750 (N = ca. 4,3) an. 

Beispiel 4 

45 500 g des Produktes aus Beispiel 3 werden wie unter Beispiel 2 beschrieben zur Erhohung des Molgewichtes wei- 

terverarbeitet. Das resultierende teste Produkt hat nach GPC ein mittleres Molgewicht von ca. 2000 (N = ca. 11 ,5). 

Beispiel 5 

so Wie unter Beispiel 1 beschrieben, werden 1098 g MaleinsSuremoncoleylester (3 Mol), 316 g Itaconsauremonoe- 

thylester (2 Mol) und 100 ml n-Butanol mit 340 g Ammoniakiosung 25 %ig (5 Mol) zur Reaktion gebracht. Das resultie- 
rende hochviskose Produkt weist nach 13 C-NMR ein Verhaitnis der -COOH : -COOC 18 H 35 von ca. 0.7 : 1 auf. Das GPC 
zeigt ein mittleres Molgewicht von ca. 1100 (N = ca. 4,1) an. 

55 Beispiel 6 

485 g Polyasparaginsaureimid (mittleres MG 1500), 800 g Methanol und 17,8 g Natriummethylat werden in einer 
Druckapparatur bet 18 bar auf 170 °C erhitzt. Diese Bedingungen werden uber 8 hgehalten. Nach dem Abkuhlen wird 
der Ruckstand (35 g) abfiltriert und das uberschussige Methanol bis 100 °C und 30 mbar abdestilliert. Das GPC des 



7 



EP0 783 013 A1 



verbleibenden Ruckstandes zeigt ein mittleres MG von ca. 1400. Der Veresterungsgrad betragt nach 13 C-NMR 78 %. 
Das Produkt wird in 2000 g Dimethytformamid gelOst. In einer 4000-ml-Apparatur mit Ruhrer, Thermometer, Koionne, 
RuckfluBkuhler und KuhKalle werden urrter Stickstoff zu der LGsung des Produktes 535 g Oleylalkohol und 9 g Tetrai- 
sopropyltitanat gegeben. Der Ansatz wird bei ca 300 mbar bis zum RuckfluG des DimethyHormamids erhitzt (ca. 125 
°C). Die Leistung der Koionne wird so eingestellt, da8 nur Methanol in der Kuhlfalle kondensiert Nach 5 h Reaktionszeit 
wird die Koionne entfernt und das Dimethytformamid ba 30 mbar abdestilliert Das 13 C-NMR zeigt einen Umesterungs- 
grad von 88 % der Theorie. Das Produkt wird mit 400 g Wasser und 5 g Natriumhydroxid fur 1 h aul 60 °C erwarmt und 
anschliefcend zur Umwandlung des Salzes in die freie Saure uber eine Saule mit starksaurem lonenaustauscher 
(LEWATfT SPC 108 der Fa. Bayer) gegeben. Danach werden das Wasser und das entstandene Methanol im Rotations- 
verdampfer bei ca. 30 mbar abgezogen. Das resultierende Produkt hat ein -COOH : -COOC 18 H 3 5-Verhaitnis von ca. 1 
. 0.8 und ein mittieres Molgewicht von 1200 (N = ca 5,3). 

Beispiel 7 

485 g Polyasparaginsaureimid (mittleres MG 1 500), 1480 g n-Butanol und 31 ,1 g Natrium-n-butylat werden in einer 
Druckapparatur bei 5 bar 10 h auf 180 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird f iltriert und das uberschussige n-Butano! b,s 
100 °C und 30 mbar abdestilliert. Das GPC des verbleibenden Ruckstandes zeigt ein mittleres MG von ca. 1200. Der 
Veresterungsgrad betragt nach 13 C-NMR 69 %. 

Beispiel 8 

Wie urrter Beispiel 1 beschrieben, werden 710 g MaleinsSuremonododecylester (2,5 Mol), 860 g Maleinsauremo- 
nobutylester (5,0 Mol), 300 ml n-Butanol und 510 g Ammoniakl6sung 25 %ig (7,5 Mo!) sowie 36 g {0,4 Mol) D.L-Alanin 
zur Reaktion gebracht. Das resultierende, leicht klebrige Produkt weist nach 13 C-NMR ein VerhSttnis der Gruppen - 
COOH : -COOC4H9 : -COOC 12 H 25 : Ala von ca. 1 ,6 : 0,5 : 1,0 : 0,15 auf. Das GPC zeigt ein mittleres Molgewicht von 
ca. 645 (N = ca. 3.7) an 

Betspiele 9 bis 12 

Von den Produkten aus den Beispielen 1,3,5 und 6 werden die foigenden Zubereitungen mit Natriumlaurylether- 
surfat-Ldsung (28%ig in Wasser, nachfolgend NaLES genannt) hergestellt: 



Beispiel 


Produkt aus Beispiel 


Produkt g 


0,1molare Natronlauge g 


NaLES g 


Wasser g 


9 


i 


10 


23 


40 


0 


10 


3 


10 


0 


40 


23 


11 


5 


10 


0 


40 


23 


12 


6 


10 


11 


40 


12 



Von den Zubereitungen werden 0,07 g in 200 ml Wasser gelOst Als Vergleich werden 0,1 g einer Zubereitung aus 
40 g NaLES und 31,2 g einer acylierten Proteinhydrolysatldsung in 200 ml gel6st. In einem 1000-ml-MeBzylinder wer- 
den diese Ldsungen mit einer Turbine aufgeschaumt Danach wird die Abnahme des SchaumvoSumens beobachtet. 
Die Ergebnisse sind in der foigenden Tabelle dargestellt (Werte in ml): 



Zeit 


Bsp. 9 


Bsp. 10 


Bsp. 1 1 


Bsp. 12 


Vergleich 


sofort 


160 


200 


170 


180 


150 


30 Mm. 


150 


180 


160 


170 


120 


60 Min. 


140 


180 


160 


170 


120 


3 Std. 


130 


160 


150 


160 


110 


6Std. 


120 


150 


130 


150 


100 


24 Std. 


100 


120 


100 


110 


70 
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Beispiel 13 

s 7,5 g des Produktes aus Beispiel 2 werden bei 50 °C in 67,5 g dunnflussigem Paraffinai (5° Engler) geiost. An 

einem schnelllaufenden Ruhrer werden 75,0 g Wasser zugegeben. Man erhait eine O/W-Emulsion, die uber einen Pruf- 
zeitraum von 3 Wochen stabil ist. 

Beispiel 14 

10 

15,0 g des Produktes aus Beispiel 4 werden mit 100,0 g Wasser geruhrt. Dabei wird durch langsames Zugeben 
von 29 ml verdunnter Natronlauge (0,1 Mol/I) ein pH-Wert von 7 eingestellt. Der resultierenden, leicht triiben Losung 
werden an einem schnelllaufenden Ruhrer 1 14 g Paraffinol (5° Engler) zugesetzt Die resultierende W/O-Emulsion ist 
nach 3 Wochen noch stabil. 

15 

Beispiel 15 

Das Beispiel 13 wird abgeandert, indem statt Paraffindl Isopropylmyristat eingesetzt wird. Die erhaltene O/W-Emul- 
sion ist nach 3 Wochen noch stabil. 

20 

Patentanspruche 

1. Von PolyaminosSuren abgeleitete Copolymere, die zu mindestens 75 % der vorhandenen Einheiten aus Struktur- 
einheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) 

25 



30 



-NH— A — CO — 

iooR 1 

(I) 



-[nH—B— CO^- 
(II) 



bestehen, in denen die Strukturelemente A gleiche Oder verschiedene trifunktionelle Kohlenwasserstoffradikale mit 
2 Oder 3 C-Atomen sind, wobei ein Copolymeres aus mindestens drei Einheiten der Formel (I) besteht, worin 

die Bedeutung von R 2 , R 3 oder R 4 haben kann, wobei 

ein oder mehrere Reste aus der Gruppe dor Alkali-, Erdalkalimetalle, Wasserstoff oder Ammonium, 
[NR 5 R 6 R 7 R 8 ] + sind, worin R 5 bis R 8 unabhfingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Hydroxyalkyl bedeu- 
ten, 

gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste R 9 mit 6 
bis 24 C-Atomen Oder Radikale der Struktur -X-R 9 sind, wobei X eine Oligo- oder Polyoxyalkylenkette mrt 1 
bis 100 Oxyalkyleneinheiten ist, 

gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste mit 1 bis 5 
C-Atomen sind, 

und mindestens jeweils ein Rest Ft 1 die Bedeutung von R 2 und mindestens ein Rest R 1 die von R 3 oder R 4 anneh- 
men muB und die Einheiten [-NH-B-CO] Bausteine aus der Gruppe der proteinogenen oder nicht proteinogenen 
Aminosauren sind und zu nicht mehr als 20 Gew.-% enthalten sind. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, in denen mindestens ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und mindestens ein Rest 
R 1 die Bedeutung von R 4 hat. 

3. Copolymere nach Anspruch 1, in denen mindestens ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und mindestens ein Rest 
R 1 die Bedeutung von R 3 hat. 



R 1 

40 R 2 

R 3 

45 
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4. Copolymere nach Anspruch 1, in denen mindestens ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 , mindestens etn Rest R 1 
die Bedeutung von R 3 und mindestens ein Rest R 1 die Bedeutung von R 4 hat. 

5. Copolymere nach den Anspruchen 1 , 3 und 4, in denen R 3 gleiche Oder verschiedene, geradkettige Oder ver- 
zweigte, gesfittigte oder ungesattigte Alkylreste R 10 mit 8 bis 24 C-Atomen sind. 

6. Copolymere nach Anspruch 1 bis 5, wobei A ein trifunfcioivjlies Radikal mit 2 C-Atomen der Struktur (A1) oder (A2) 
ist 



w 



(A1) 



— CH— 

I 

CHz 



(A2) 



CHz- 
I 

-CH 



15 



7. Verfahren zur Herstellung der Copolymeren gernaB Anspruch 6 ; dadurch gekennzeichnet, daB man Polyaspa- 
20 raginsaureimid in einer ersten Stufe mit Alkoholen R 4 OH und gegebenenfaiis in einer zweiten Stufe mit Alkoholen 
der Struktur R 3 OH oder R 3 -X-OH partiell umsetzt, wobei R 4 , R 3 und X die oben genannte Bedeutung haben, und 
in einer gegebenenfalls nachfolgenden dritten Stufe die von R 4 OH abgeleiteten Estergruppen unter milden Bedin- 
gungen vollstandig oder zum Teil hydrolysiert. 



25 8. Verfahren zur Herstellung der Copolymeren gernaB Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man Ester 
a.p-ungesattigter DicarbonsSuren oder deren Ammoniumsasze. insbesordere Maleinsauraderivate der allgemei- 
nen Formeln (II!) und (IV) 



30 



35 



o 


o 




0 






o 


o 


(III) 


(IV) 



40 

alleine oder irn Gernisch miteinander, mit Ammoniak umsetzt und polymerisiert, in denen Z fur Wasserstoff 
und/oder Ammonium steht, und R 3 und R 4 for die oben genannten Fieste stehen, gegebenenfalls in Gegenwart von 
bis zu 20 Gew.-% proteinogener oder nicht proteinogener Aminosauren Oder deren Derivate, sowie gegebenenfalls 
in weiteren Schritten durch Hydrolyse Gruppen der Struktur der Formel (I), wobei R 1 die Bedeutung von R 2 , mit der 
45 oben genannten Definition von R 2 , hat, erzeugt 

9. Verwendung der Copolymeren gemaB den Anspruchen 1 bis 6 in tensidhartigen Zubereitungen. 

10. Verwendung der Copolymeren gernaB den Ar.sprjchsri 1 bis C ale Er.iulgator, Schaumverstarker, Waschmittelhitfs- 
so stoff, Kornplexagens fur rnehrwertige Kationen, Dispe'nierhiiTsmittei oder Kondtioniermittei. 

11. Verwendung der Copolymeren gerr&B Anspruch 1 bis 6 als Tsnsid oder Schaurnverstarker in Reinigungsmitteln 
und kosmetischen Praparaten 

55 
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